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Maskierte Polyisocyanate mit bober Reaktionsfabigkeit, 
Verfabren zu ibrer Herstellung und ibre Verwendung in 
hitzehartbaren, pulverf ormigen Massen 



Die Erfindnng betrifft maskierte Polyisocyanate mit bober 
Reaktionsfabigkeit, ein Verfahren zur Herstellung solcber 
maekierter Polyisocyanate, ibre Verwendung in bitzebart- 
baren, pulverf ormigen Massen sowie solcbe bitzehartbaren, 
pulverf ormigen Has sen. 

In der Bescbreibung sind unter dem Ausdruck "bitzebartbare, 
pulverformige Massen" Pulver zu versteben, welcbe organiscbe 
Bindemittel, Pigmente und Fullstoffe entbalten und welcbe 
durcb elektrostatisches Spritzen auf metalliscbe Gegenstande 
aufgetragen und anscblieBend durcb Einbrennen im Of en vernetzt 
werden. 
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Die Techntk der Verwendung solcher hitzehartbaren, pulver- 
f ormigen Massen ist sehr einf ach: solche Pulver werden mittels 
einer Zerstaubungspistole auf den zu uberziehenden, elektrisch 
leitenden Gegenstand unter einer Potentialdiff erenz im Mitt el 
von wenigstens ungefahr 50 000 V auf getxagen. Durch die so 
induzierte, elektrostatische Ladung bildet das Pulver einen 
regelmafligen tJberzug auf dem Gegenstand, wahrend der UberschuB 
des zerstaubten Pulvers, welcher nicht auf dem Gegenstand 
wegen der isolierenden Wirkung des bereits zuriickgehaltenen 
Pulvers haftet, in Prinzip wiedergewonnen werden kann. Der so 
elektrostatisch ilberzogene Gegenstand wird anschlieBend in 
einem Of en erhitzt, wo die Vernetzung des hitzehartbaren Binde- 
mittels des tJberzuges herbeigefiihrt wird; dieses nimmt auf diese 
Veise seine endgultigen mechanischen und chemischen Eigenschaf- 
ten an. 

Bislang gibt es verschiedene Typen von hitzehartbaren, pulver- 
formigen Massen; von solchen Massen werden die^enigen, welche 
durch Reaktion eines Hydroxylgruppen tragenden Harzes mit einem 
maskierten Polyisocyanat erhalten wurden, weit verbreitet an- 
gewandt* 

Das Maskieren Oder Blockieren von Polyisocyanat en ist eine 
bereits seit langem bekannte Arbeitsweise fur den zeitweiligen 
Schutz von Isocyanatgruppen. Das am meisten angewandte Mittel 
zun Blockieren Oder Maskieren ist derzeit £-Caprolactam, welches 
mit Isocyanaten eine stabile Verbindung von gewohnlichen Tempe- 
raturen bis ungefahr 110 °C bildet, und welches die maskier- 
ten NCO-Gruppen bei Einbrenntemperaturen von 140 °C und hoher 
in Preiheit setzt. 

Die fiir hitzehartbare, pulverf ormige Massen bevorzugten Iso- 
cyanate sind die aliphatischen und cycloaliphatischen Isocyanate, 
und zwar wegen ihres ausgezeichneten A It ening sverhal t ens im 
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Vergleich zu aromatischen Isocyanaten, welche insbesondere 
den Vachteil dee Vergilbens beim Einbrennen und Altera auf- 
veisen. 

Der groBte Teil der in Handel vorkommenden Diisocyanate besitzt 
BCO-Gruppen, deren Reaktivitat praktisch gleich ist. Bel ihrer 
Eeaktion mit einea Polyol bilden sich daher unvermeidlich 
Polyurethane, deren Holgevichte eine breite Verteilung auf- 
veisen. 

Venn man dagegen ein asymmetri sches Diisocyanat venrendet-, 
d. h. eine Yerbindung, bei welcher die JJCO-Gruppen eine rater- 
echiedliche Reaktionsiahigkeit besitzen, ist ea moglich, ein 
be seer definiertes Addukt zu erhalten, welches einen geringe- 
ren Kettenverlangerungsgrad aufweist, wobei die Ure than i s ie- 
rungsreaktion sich quasi selektiv an der reaktionefahigeten 
NCO-Gruppe abspielt. Dies gilt insbesondere fur Ieophoron-di- 
ieocyanat (IPDI) , d. h. 5-Isocyanatomethyl-5 1 5 , 5-trimethyl-cyclo- 
hexyl-isocy anat , dessen 5-lBOcyanatomethylgruppe reaktionafahi- 
ger als die von dem Cyclohexylring getragene HCO-Gruppe iat. 

Fach Kreuder et ml. (12. Fatipec-Kongrees 197*, S. 175-179) 
kann man xur Yerbesserung der Freif lieBeigenschaf ten von hit re— 
hartbaren Pulvem auf Basis von Isophorondiisocyanat den 
Erveichungapunkt der hitzehartbaren, pulverrSrmigen Masse, 
welche polyhydroagrlierte Polymere , das maskierte PolyiBocyanat 
und die Hilf szusatzstoff e enthalt, erhohen. Zu die sen Zveck 
vird angegcben, daB man ans telle von reinem Isophorondiiso- 
cyanat ait Caprolactam maskierte Addukt e von NCO-Gruppen 
ent halt enden Vorpolymeren vervenden kann, wobei diese z. B. 
durch Eeaktion des Polyalkohols mit UberschuBmengen des Poly— 
isocyanates erhalten wurden, woran sich ein Blockieren der 
restlichen, freien NCO-Gruppen mit Caprolactam anschlieflt. Nach 
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dieser Literaturstelle kann man umgekehrt von einem semi- 
maekierten Diisocyanat ausgehen, welches man mit stochiometri- 
eciien Mengen des Polyalkohols reagieren laBt, um das entsprechende 
Addukt zu erhalten. Von Kreuder wird nicht angegeben, daB die 
erstgenannte ArbeitsweiBe vor der zweiten bevorzugt sei oder 
umgekehrt. Die gleiche UngewiBheit findet sich in der belgi- 
schen Patent echrift 775 267, worin vorgeschlagen wird, die Her- 
stellung solcher Addukte nach drei Arbeitsweisen durchzufuhren: 

(a) Einstufenreaktion der polyhydroxylierten Verbindung mit 
Mengen an Polyisocyanat, welche bis zum Equivalent der 
Hydroxylgruppen der polyhydroxylierten Verbindung gehen 
konnen und mit Mengen an £-Caprolactam, welche unterhalb 
des Aquivalentes der Isocyanatgruppen liegen; 

(b) Zweistuf enreaktion der polyhydroxylierten Verbindung mit 
einem Polyisocyanat, welches man partiell mit £-Caprolactam 
in einer erst en Stufe geschiitzt hat; 

(c) Eeaktion der polyhydroxylierten Verbindung mit Mengen an 
Polyisocyanat, welche groBer als das Equivalent von Bydroxyl- 
gruppen sind, anschlieBend Eeaktion der freien Isocyanat- 
gruppen der Eeaktionsprodukte mit auqivalenten Mengen an 
£-Capro lactam. 

In dieser Patentschrif t ist keine Angabe daruber enthalten, 
daB eine dieser Arbeitsweisen gegenuber den anderen bevorzugt 
ware . 

Aufgabe der Erfindung ist die Schaffung von verbesserten, 
maskierten Polyisocyanaten mit hoher Beaktionsfahigkeit. 

tiberraschenderweise wurde nun gefunden, daB man maskierte 
Polyisocyanat e mit verbesserten Eigenschaf ten erhalten kann, 
wenn man die folgenden beiden MaBnahmen miteinander kombiniert: 
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(a) Herstellung des maskierten Diisocyanates durch Reaktion 
der polyhydroxylierten Verbindung mit partiell durch 
£-Caprolactam maskiertent Isophorondiisocyanat, 

(b) Verwendung eines Gemisches Diol/Triol von 20/80 "bis 60/4O 
und vorzugsweise von 30/70 bis 50/50 , ausgedriickt als 
Xquivalentgewicht an Hydroxyl, als Polyhydroxylverbindung. 

Die auf diese Veise erhaltenen, maskierten Polyisocyanate wei- 
. sen folgende Vorteile bei ihrer industriellen Anvendung auf: 

(i) Herstellung von hitzehartbaren, pulverformigen Massen, 
welche eine groBere Bestandigkeit gegeniiber Reagglomerie- 
rung aufweisen, d* h» die ohne Reagglomerierung der 
Teilchen eine lemperatur bis zu wenigstens 50 °C aushal- 
ten konnen, wobei dies sehr wichtig fur die Lager stabilitat 
(z. B. die Zwischenlagerung in direkt der Sounenstrahlung 
ausgesetzten Fassern) und fur die Verwendung solcher Mas- 
sen in tropischen Regionen usw. ist, 

(ii) groBere Aushartgeschwindigkeit dieser Massen im Of en, 

(iii) verbeBserte technische Eigenschaf ten der aus solchen Mas- 
sen her gest elite tlberziige, 

(iv) ausgezeichnete chemische Bestandigkeit der aus solchen 
Massen hergestellten tJberziige. 

Die Erfindung betrifft daher maskierte Polyisocyanate, welche 
aus Isophorondiisocyanat, £-Capro lactam und einer Polyhydroxyl- 
verbindung herge stent wurden, vobei sich diese dadurch aus- 
z ichnen, daB sie Kondensationsprodukte von Isophorodiiso- 
cyanat, des sen reaktionsfahigste NCO-Gruppe mit C-Caprolactam 
maskiert ist, mit einer durch ein Gemisch aus Diol/Triol von 
20/80 bis 60/40 und vorzugsweise von 30/70 bis 50/50, ausgedriickt 
in Aquivalentgewicht an Hydroxy 1 , gebildeten Polyhydroxyl- 
v rbindung sind. 
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Die Erf indung betrif f t ebenf alls ein Verf ahren zur Herstellung 
von maskierten Polyisocyanat en ausgehend von Isophorondiiso- 
cyanat, £-Caprolactam und einer Polyhydroxylverb indung, wobei 
sich das Verf ahren dadurch auszeichnet, dafi man in einer ersten 
Stufe i Mol Isophorondiisocyanat mit ungefahr 1 Mol E-Caprolactam 
zur Bildung eines Isocyanates, dessen reaktionsfahigste NCO- 
Gruppe im wesentlichen durch das £-Caprolactam maekiert ist, 
umsetzt, und daB man in einer zweiten Stufe das auf diese Weise 
erhaltene, partiell maskierte Isophorondiisocyanat mit 1 Mol 
einer Polyhydroxylverbindung reagieren laBt, welche durch ein 
Gemisch aus Diol/Triol von 20/80 bis 60/40 und vorzugsweise von 
30/70 bis 50/50, ausgedruckt in Aquivalentgewicht an Hydroxyl, 
gebildet wird. 

Die erfindungsgemaBen, hitzehartbaren, pulverf ormigen Massen 
sind ihrerseits Massen, welche wenigstens ein organisches, 
wenigstens zwei Hydroxylgruppen enthalfcendes Polymeres in homo- 
genem Gemisch mit einem maskierten Polyisocyanat, wie es oben 
definiert wurde, und gegebenenf alls mit Fiillstoffen und Pigmen- 
ten und anderen iiblicherweise bei der Herstellung von hitze- 
hartbaren, pulverf ormigen Massen verwendeten Zusatzstoff en 
enthalten. 

Das erf indung sgemaBe Verfahren zur Herstellung solcher hitze- 
hartbaren, pulverf ormigen Massen besteht darin, wenigstens 
ein erf indung sgemaBes, maskiertes Polyisocyanat mit einem 
wenigstens zwei Hydroxylgruppen enthaltenden, organischen 
Polymeren und mit Fullstoffen, Figmenten und anderen iiblicher- 
weise zur Herstellung von hitzehartbaren, pulverf ormigen Mas- 
sen verwendeten Zusatzstoff en zu vermischen. 

Im folgenden wird das maskierte Polyisocyanat naher erlautert* 

Isophorondiisocyanat ist eine hauf ig auf dem Gebiet der Poly- 
ur ethane verwendete Verbindung. 
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£-Caprolactam let ebenfall6 eine im techniBChen Mafistab veit 
verbreitet angewandte, chemische Verbindung, insbeeondere 
zur Herstellung von Nylon-6 wie auch als Blockierungs- oder 
Maskierungsmittel bei der Chemie der Polyurethane. 

Wie bereita zuvor beschrieben, iet die erfindungegemaB verwen- 
dete Polyhydroxylverbindung ein Gemiech axis Diol/Triol von 
20/80 bis 60/40 und vorzugsweise von 30/70 bis 50/50, aus- 
gedruckt in iquivalentgewicht an Hydroxyl. Wie im folgenden 
noch in den die Erfindung erlauternden Beispielen gezeigt wer- 
d n wird, hat das Verhaltnis von Diol/Triol von 20/80 bis 60/40 
und vorzugsweise von 30/70 bis 50/50 einen kritischen EinfluB 
zur Erzielung der Gesamtheit der durch die erf indungsgemaBen, 
maskierten Polyisocyanate gewonnenen Vorteile. Palls man bei- 
spielsweise als Polyhydroxylverbindung lediglich ein Diol 
v rwendet, liefert das auf diese Weise erhaltene, maskierte 
Polyisocyanat in innigem Gemisch mit dem polyhydroxylierten 
Polymeren oder den anderen Bestandteilen eine hitzehartbare, 
pulverformige MasBe, welche keine so gute Bestandigkeit gegen- 
iiber Beagglomerierung mehr aufweist, wie die erfindungegemaB 
durch Verwendung eines Gemisches von Diol/Triol erhaltenen 
Massen. Wenn die Polyhydroxylverbindung nur ein Triol ist, er- 
halt man ebenfalls aue der hitzehartbaren, pulverformigen Masse 

inen flberzug, der sich auf der zu uberziehenden Unterlage 
schlecht verteilt, wobei diese Erscheinung dem Fachmann unter 
dem Ausdruck "Orangenschaleneff ekt" bekannt ist und der ttber- 
zug einen geringeren Glanz besitzt. 

Ebenfalls hat die Art des in Form einee Gemisches als Polyhydroxyl- 
verbindung gemaB der Erf indung verwendeten Diols und des verwen- 
d ten Triols einen groBen EinfluB auf das Erreichen gunatiger 
Ergebnisse. So vurde gefunden, daB Ithylenglykol, Diathylen- 
glykol, Propylenglykol und Neopentylglykol gut als Diol in dem 
System Diol/Triol geeignet sind. Wenn man dagegen ein Diol mit 
langerer Kohlenwasserstof fkett v rw ndet, nimmt def initionsgemafi 
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der Hydro xylindex oder Hydroxy lwert dieses Diols ab und das- 
selbe gilt fur den potentiellen Gelialt an Isocyanat des so 
erhaltenen, maskierten Polyisocyanates mit der Polge einer 
ungiinstigen Verminderung der Glasiibergangstemperatur (Tg) und 
der Erweichungstemperatur (Tr) hiervon. Ebenfalls wurde ge fun- 
den, daB Trimethylolathan und Trimethylolpropan gut als Triole 
in dem System Diol/Triol fiir alle erf indungsgemaBen Zwecke 
geeignet sind, wahrend z. B. Glyzerin betrachtlich die Herstel- 
lung des maskierten Polyisocyanates wegen seiner Hygroskopizitat 
und des Auftretens einer sterischen Hinderung erschwert. 
SchlieBlich wurde experimentell gefunden, daB das Triol nicht 
durch ein Tetrol oder ein Polyol mit hoherer Funktionalitat 
wegen der Schwierigkeit der Bildung des maskierten Polyiso- 
cyanates (Gelbildung) , einer zu groBen Erhohung von Tg und Tr 
und der Gefahr der Bildung eines "Orangenschalenef f ektes" bei 
den gebildeten tJberziigen ersetzt werden kann. 

Die Struktur des erf indungsgemaBen, maskierten Polyisocyanates 
kann beliebig modifiziert werden , indem die Bedingungen der 
Blockierung (Stufe 1 des Verfahrens) und der Art und der Menge 
der Polyhydroxylverbindung (Stufe 2 des Verfahrens) eingeregelt 
werden. So vermindert eich im Verlauf der Stufe 1 die Selek- 
tivitat der Heaktion zwischen £-Caprolactam und der reaktions- 
fahigsten NCO-Gruppe von Isophorondiisocyanat , falls man die 
Reaktionstemperatur erhSht, falls man das Diisocyanat zu dem 
Blockierungsmittel zusetzt oder falls man das stochiometrische 
Verhaltnis von Diisocyanat/Blockiertingsmittel variiert. Hieraus 
ergibt sich eine unterBChiedliche Verteilung der im Verlauf der 
Stufe 1 erhaltenen Produkte hinsichtlich des restlichen, freien 
Diisocyanates, von hemiblockierten Isocyanaten und von doppelt 
blockiertem Isocyanat. Als Polge hiervon ist die Verteilung der 
Molekulargewichte, welcbe von der Anwesenheit des frei gebliebe- 
nen Diisocyanates abhangt, wobei dieses fiir die Eettenverlange- 
rungen durch Heaktion mit der Polyhydroxylverbindung verantwortlich 
ist, urn so groBer, $e hoher dieser Gehalt an freiem Diisocyanat 
am Ende der Stufe 1 li gt. Andererseits konnen die Endzusammen- 

eetzung d s erf indungsgemaBen, maskierten Polyisocyanat s und 
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damit aucb die Verteilung der Funktionalitat wie auch die 
mittlere Punktionalitat modifiziert werden, indem die Art des 
Diols und dee Triols wie auch der Wert des Verbal tnis ees 
Diol/Triol der polyhydroxylierten Verbindung gemaB der Erfin- 
dung variiert werden. 

Hieraue ist ersicbtlicb, dafl die Moglichkeiten der Variierung 
d b erfindungsgemSBen, maskierten Folyisocyanates beliebig 
sind; eine Einscbrankung in der Auswabl der Ausgangsprodukte 
und der Heratellungsbedingungen ist Jedocb, daB das maskierte 
Polyisocyanat fur den Auftrag in Lack en und bitzebartbaren, 
pulverformigen Uberziigen eine Glasubergangstemperatur (Tg) von 
30 bis 105 °C und vorzugsweise von 45 bis 95 °C, so wie eine 
Erweicbungstemperatur (Tr) von 80 bis 150 °C und vorzugsweise 
von 90 bis 135 °C aufweisen rauB, urn gleicbzeitig ein Agglome- 
rieren der Farben und der bitzebartbaren, pulverformigen Uber- 
ziige zu vermeiden und dennocb ein gutes Verlauf en deB Pulvers 
im Verlauf des Einbrennens sicherzustellen* 

Im folgenden wird die Herstellung des maskierten Polyisocyana- 
t 8 naber erlautert. 

I. Stufe. 

Es wird eine gescblossene Apparatur verwendet, die mit einer 
guten Riibreinrichtung verseben und zum Arbeiten in Inert- 
atmosphare unter AusscbluB von atmospbari sober Feucbtigkeit 
ausgerustet ist, z. B. ein Werner-Miecber, eine Miscbvorricb- 
tung mit Doppel-Z-Riihrer, ein klassiscbes Seaktionsgefafl mit 
Riibrer usw. . 

Es ist bequem, das Isopborondiisocyanat (Pliissigkeit) zu dem 
6-Caprolactam (gescbmolzen oder aufgelost) binzugegeben. Jedocb 
b stebt eine bevorzugte Arbeitsweise zur spateren Erzielung 
d r besten Eigenscbaften der bitzebartbaren Pulver darin, das 
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fc,-Caprolactam zu dem Isophorondiisocyanat in einer Inertgas- 
atmosphare (Stickstoff , Argon, Vasserstoff ubw.) unter Aus- 
schlufi von Peuchtigkeit bei einer Tempera tur zwischen 60 und 
130 °C und vorzugsweise von 70 bis 90 °C hinzuzugeben. Die 
Beaktion kann in der Masse oder in einem organischen, inerten 
losungsmittel wie aromatischen Kohlenwasserstoff en, organischen 
Athera und Estern usw. oder deren Gemischen durchgefiihrt wer- 
den. Das Verbal tnis von £-Caprolactam/Isophorondiisocyanat 
betragt 0,7 bic 1,4 Mol Caprolactam pro Mol Diisocyanat, wobei 
dieses Verhaltnis vorzugsweise von 0,9 "bis 1,2/1 betragt* Urn 
die Beaktion zu beschleunigen, kann man einen konventionellen 
Urethanisierungskatalysator hinzugeben, z. B. Orgsnozinnverbin- 
dungen (Zinnoctanoat , Dibutylzinnmaleat , Tributylzinnoxid, 
Dibutylzinndilaurat, Tributylzinnacetat, Dibutylzinnbenzoat 
usw,) wie auch bestimmte tertiare Amine wie z. B. Triathylen- 
diamin, und zwar in einer Menge von 0,01 bis 0,1 Gew.-% Kataly- 
sator, bezogen auf das Gesamtgemisch. Die Beaktionsdauer hangt 
von der Menge und der Art des Losungsmittels (falls dieses 
verwendet wird), von der Beaktionstemperatur und der Menge an 
zugesetztem Katalysator ab. Diese Beaktionsdauer kann zwischen 
15 Minuten und 4 Stunden variieren, und im Mittel betragt sie 
von 50 Minuten bis 2 Stunden. 

II. Stufe. 

Die Apparatur ist die gleiche, wie sie in der ersten Stufe 
verwendet wurde. In das in der Stufe I erhaltene, partiell 
maskierte Diisocyanat, welches anfanglich auf ungefahr 90 °C 
gehalten wird, fiihrt man so rasch wie moglich das Gemisch aus 
Diol/Triol, gegebenenf alls gleichzeitig mit der geeigneten 
Menge eines Urethanisierungskatalysators der gleichen Art, wie 
er in der ersten Stufe verwendet wurde, ein, wobei diese Menge 
im allgemeinen groBer ist und von ungefahr 0,05 bis 0,2 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgemisch, betragt. Wie in der Stufe I 
arbeitet man ebenfalls unter einer Atmosphare von Stickstof f 
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und unter AusschluB von Feuchtigkeit , wobei allmahlich die 
Temperatur von 90 °C "bis ungefahr 140 °C erhoht wird, so daB 
konstant eine ausreichend niedrige Viskositat auf rechterhal- 
ten wird, urn ein gates Homogenisieren des Gemisches zu erreichen. 
Die Reaktionsdauer betragt 1 bis 7 Stunden und vorzugsweise 
3 bis 5 Stunden, Die Reaktion wird abgebrochen, nachdem man 
durch Titration mit Di-n-butylamin (Messung der freien MCO- 
Gruppen) ein Iquivalent an Amin oberhalb von 10 000 g gemessen 
hat, d. h. wenn nicht mehr als eine freie NCO-Gruppe in 10 000 g 
der erhaltenen Verbindung mehr vorliegt. 

Im folgenden wird die Herstellung der hitzehartbaren, pulver- 
formigen Massen naher erlautert. 

Die hitzehartbare , pulverf ormige Masse gemaB der Erfindung 
nthalt: 

(a) 100 Gew.-Teile Polymeres, welches Hydroxylgruppen tragt, 

(b) 15 bis 110 Gew.-Teile erf indungsgemaBes, maskiertes Poly- 
isocyanat, 

(c) 0 bis 120 Gew.-Teile Pigment Oder farbgebendes Mittel, 

(d) 0 bis 200 Gew.-Teile iibliche Fullstoffe 

(e) 0 bis 5 Gew.-Teile Katalysator 

(f) 0 bis 80 Gew.-Teile konventionelle Zusatzstoff e. 

Der Bestandteil (a), das Polymere, welches Hydroxylgruppen 
tragt, kann im Prinzip ein beliebiges der konventionellen 
Harze fur die Polymerisation oder Polykondensation sein, dessen 
lineare oder verzweigte Kette eine mehr Oder minder groBe An- 
zahl von freien OH-Gruppen tragt. Hierbei handelt es sich da- 
her urn Polyather-Polyole , Poly est er-Polyole, Polyeeter-Amide- 
Polyole, Polyurethan-Polyole, polyhydroxylierte Acrylharze usw. , 
der en OH-Gruppen fiir die Vernetzung mit dem erf indungBgemaBen, 
maskierten Diisocyanat bestimmt sind. Jedoch sind fiir die beab- 
sichtigte Verwendung im Rahmen der vorliegenden Erfindung, d. h. 
fiir Parben und pulverf ormige Uberzuge, welche auf 
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elektrostatischem Weg auf die mit Farbe zu verBehende Oder 
zu uberziehende, metallische Unterlage aufgetragen werden, 
bestimmte Polymere, welche Hydroxylgruppen tragen, weniger 
gut als andere geeignet. Beispielsweise besitzen Polyather- 
Polyole, vie an sich bekannt ist, keine ausreichende Bestan- 
digkeit gegeniiber in der Atmosphare vorkommenden St of fen. Da- 
her sind unter den zahlreichen Moglichkeiten fur Hydroxylgrup- 
pen tragende Polymere im Rahmen der Erfindung Polyester-Polyole 
und polyhydroxylierte-Acrylpolyuere bevorzugt. 

Die Polyester-Polyole werden durch Kondensation oder Umesterung 
von einfachen, monomeren Diolen oder Polyolen derart, wie sie 
zur Herstellung der erf indungBgemaBen, maskierten Polyisocyanat 
verwendet werden (z, B. Ithylenglykol, Propyl englykol, Trimethy 
lolpropan usw.) mit aliphatischen oder aromatisclien Polycarbon- 
Bauren oder deren funktionellen Derivaten (Estern > Saurechlori- 
den, Saureanhydriden usw.), z. B. Phthalsaure, Isophthalsaure, 
Terephthalsaure, MellitEaure, Trimellitsaure, Bernsteinsaure, 
Maleinsaure, Pixmarsaure, Itakonsaure, Adipinsaure, Pimelinsaure 
Azelainsaure, Sebazinsaure, 1 ,12-Dodecanonsaure usw. erhalten, 
wobei die Moglichkeit des Ersatzes eines Teiles des Di- oder 
Polyols und/oder der Di- oder Polysaure durch einen Mono- 
alkohol und/oder eine Monocarbonsaure gegeben ist. Solche Poly- 
ester-Polyole Diussen ein Molekulargewicht zwischen iOOO und 
3000 und vorzugsweise von 1800 bis 2500 und einen Hydroxy 1 index 
oder eine Hydroxylzahl von 30 bis 140 besitzen. 

Die polyhydroxylierten Acrylpolymere sind vorzugsweise Copoly- 
mere zwischen einem Acrylester der Formel (1): 

CH 2 « C - C00fi 1 (1) 
H 

worin E « H, Methyl, Chlor und 

« Alkyl mit C^-Cq sind, 
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und einem acrylartigen Monoester von Di- oder Polyhydroxyl- 
alkohol der Formel (2): 

CH 2 - C - COO - B 2 -(OH) (2) 



worin: H die gleicbe Bedeutung wie in der Formel (1) besitzt, 
B 2 ein Allien- oder Cycloalkylenrest ist, und 
x eine Zahl von 1 bis 5 bedeutet. 

Beispiele von Acrylestera der Formel (1) sind: Methyl-, Athyl-, 
Propyl-, Ieopropyl-, n-Butyl-, Isobutyl-, t-Butyl-, Hexyl-, 
2-Atbylnexyl-(meth-,chlor-)-acrylat, usw. , wahrend Beispiele 
von acrylartigen Monoestern der Formel (2) sind: das Mono-(meth-, 
chlor)-acrylat von Athylenglykol , Fropylenglykol , 1 ,4-Butandiol, 
Glyzerin, Trimethylolpropan, Pent aery thrit , Sorb it, 1,4-Cyclo- 
hexandiol usw.. Solche polynydroxylierten, acrylartigen Polymere 
besitzen ein Molekulargewicnt von 800 bis 9000 und vorzugs- 
weise von 2500 bis 7000 und eine Hydroxylzanl von 40 bis 250. 

Die Polymeren mit Hydroxylgruppen, die zuvor bescbrieben wurden, 
muesen ein Tg = 30 bis 105 °C und vorzugsweise von 45 bis 95 °C, 
sowie ein Tr von 80 bis 150 °C und vorzugsweise von 90 bis 135 °C 
besitzen. 

Ber Bestandteil (b), das erf indungsgemafle , maskierte Polyiso- 
cyanat, muB ebenfalls einen Tg-Wert und einen Tr-Vert besitzen, 
welcbe in den zuvor prazisierten Temperaturbereicn fallen, 
d. n. Tg - 30 bis 10$ °C und vorzugsweise 45 bis 95 °C, sowie 
Tr « 80 bis 150 °C und vorzugsweise 90 bis 135 °C 

Der Bestandteil (c): Venn die erf indungsgemSBen , hitzehart- 
baren, pulverfoxmigen Massen zur Herstellung von transparenten 
Ob rziig n wie Lacken bestimmt sind, gibt man in die Pulvermass 
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kein Pigment ein. Wenn die gleichen Pulver jedocb zur Herst el- 
lung von gefarbten Oberziigen diesen miissen, gibt man anorgani- 
sche oder organische Pigment e binzu, z. B. Titandioxid, RuB, 
Ultramarinblau , Pbtbalocyaningrun, Cadmiumsulf idselenidrot, 
gelbes Eisenoxid, rotes Eisenoxid usw. , wobei diese Pigmente 
in die Pulver in einer Menge von 1 bis 100 Gew.-Teilen auf 
100 Gew..-Teile des Hydroxylgruppen tragenden Polymeren ein- 
gegeben werden. 

Bestandteil (d): Wie bei den Pigmenten gibt man keine Fiill- 
stoff e zu, falls die Pulver zur Herst ellung von transparent en 
tiberziigen beBtimmt sind. Zur Herst ellung von nicht-transpar en- 
ten Parben oder tJberziigen kann man die haufig bei der Herstel- 
lung von Parben oder Uberzugen verwendeten Fiillstoff e zugeben, 
wobei Beispiele hierfiir sind: Bariumsulf at , Bariumcarbonat, 
Calciumcarbonat, Dolomit, Talkum, Kaolin, Calciumsilikat , 
Aluminiumsilikat , Diatomeenerde, mikronisierter Glimmer, usw.. 
Je nacb den Erfordernissen konnen die Fiillstoff e zu den erf in- 
dungsgemaBen, bitzehartbaren, pulverformigen Mas sen in einer 
Menge von 1 bis 200 Gew.-Teilen auf 100 Gew.-Teile des Hydro- 
xy lgruppen tragenden Polymeren zugesetzt werden. 

Bestandteil (e): Urn die Gelierungsgeschwindigkeit der erf in- 
dungsgemaBen, bltzebartbaren Massen zu erboben, so daB eine 
Gelierungstemperatur von ungefahr 4 bis 10 Hinuten erreicht 
vird, kann man Katalysatoren zusetz en. Als Katalysatoren verwen- 
det man Organozinnverbindungen wie Dibutylzinndilaurat, Zinn(II)- 
octanoat, Tributylzinnacetat, Butylzinnbenzoate, Dibutylzinn- 
maleat usw.. Die Menge an zugesetztem Katalysator betragt 0 
bis 5 Gew.-Teile auf 100 Gew.-Teile des Hydroxy lgruppen tragen- 
den Polymeren. 

Bestandteil (f): Die erfindungsgemaBen, hitzebSrtbaren, pulver- 
formigen Massen kSnnen unterscbiedliche Zusatzstoff e entbalten, 
wie: 
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- Antiagglomerierungsmittel , z. B. handelsiibliche Kieselerden 
(Handelsprodukte mit der Warenbezeichnung Silanox und Syloid 
244 (Grace Co.), 

• Verlaufmittel wie Ithylhexyl- oder Butylpolyacrylat, Polyvinyl 
butyral, Celluloseacetobutyrate, Ketonharze (Warenbezeich- 
nungen Modaflow, Mowital B20H, Ketonharz A oder N, Acronal 

4P usw.), 

- optische Bleichmittel wie die Derivate von Dioxazincarbazol 
(Warenbezeichmirtg Hostaperm, usw.), 

• Silikonderivate mit grenzflachenaktiven Eigenschaf ten, z. B. 
Silikonole (Warenbezeichnung Rhodorsil 10352 und 10349), usw. , 

- antistatische Mittel wie Salze von Tetraalkyl ammonium und 
Polyoxyathylenphosphate , 

- reaktionsfahige Weichmacber wie die gesattigten, durcb OH- 
Gruppen am Bade abgeschlossenen Polyester, deren OH-Zahl 
zwischen 70 und 200 liegt , Epoxyharze, welcbe ungefahr 1 maq 
(maq = Milliaquivalent) Epoxygruppen pro Gramm und ein 
Molekulargewicht von ungefahr 2000 aufweieen. 

Andere Zusatzstoffe als reaktionsfahige Weichmacber werden im 
allgemeinen in einer Menge von 0 bis 10 Gew.-Teilen auf 100 
Gew.-Teile des Hydroxylgruppen tragenden Polymeren angewandt. 
Demgegeniiber konnen reaktionsfahige Weichmacber obne Nacbteil 
bis zu einer Menge von 80 Gew.-Teilen auf 100 Gew.-Teile des 
Hydroxylgruppen tragenden Polymeren eingesetzt werden. 

GemaB der Erfindung verwendet man zwei an sich bekannte Metho- 
den zur Herstellung der hitzehartbaren, pulverf ormigen Maesen 
an. 

Bei der ersten Methode, die gemafi der Erfindung bevorzugt ist, 
vermischt man daB Hydroxylgruppen tragende Polymere, das 
maskierte Polyisocyanat , den Eatalysator, die reaktionsf ahigen 
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Weichmacher (falls si verwendet werden), die Pigment e, die 
Fiillatoffe und die anderen Zusatzstof f e trocken. Man laBt das 
so erhaltene Gemisch durch eine Extrusionsvorrichtung durch- 
treten, um hier eine Homogeni si erring in geschmolzener Phase 
zwischen 80 und 120 °C zu erreichen. Das die Extrusionsvor- 
richtung verlassende Gemisch wird abgekiihlt und zu einem Pulver 
mit einer KorngroBenverteilung zwischen 30 und 120 Mikron auf- 
gebrochen* 

Bei einer zweiten Methode lost man in einem geeigneten, inert en, 
organischen Losungsmittel, z. B. in Methy lenchlor id , die 
verschiedenen, loslichen Bestandteile, insbesondere das 
Hydroxylgruppen tragende Folymere, auf , man gibt zu der kosung 
d^.e unloslichen Bestandteile f insbesondere die Pigment e und 
die Fiillstoffe zu, und man bricht das Gemisch zur Uberfxihrung 
in eine homogene Suspension und verdampf t das Losungsmittel , 
vorzugsweise durch Zerstaubungstrocknung (Spriihtrocknung) , um 
auf diese Weise ein Pulver zu erhalten, dessen Teilchen eine 
mittlere Abmessung zwischen 30 und 150 Mikron besitzen. 

Die auf diese Weise erhaltenen, hitzehartbaren, pulverformi- 
gen Massen sind in vollkommener Weise zur Herstellung eines 
tlberzuges mitt els einer elektrostatischen Zerstaubungspi stole 
wie auch fiir ein Uberziehen im FlieBbett oder Wirbelbett geeignet. 

Die Einbrennteraperatur der errindungsgemaBen Pulver variiert 
von 150 bis 240 °C und vorzugsweise von 180 bis 220 °C. Die 
Einbrenndauer variiert in Abhangigkeit von der Einbrenntempe- 
ratur, der Art und den Abmessungen der Unterlage, der Farbung 
des Pigmentes usw. ; im allgemeinen kann s±e zwischen 2 und 
45 Minuten und vorzugsweise zwischen 5 und 30 Minuten, variieren. 

In den folgenden Bei spiel en wurde zur Herstellung der hitze- 
hartbaren, pulverformigen Massen der hydroxylierte Polyester 
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v rwendet, der in folgender Weise erhalten wurde: 
In ein 5-1-GlasreaktionsgefSB, da B mit einem Euhrer, einem 
Thermometer und Zufuhrungs- und AbfuhrungBleitungen fur einen 
Stickstoffstrom ausgeriistet war, wurden eingefrillt: 
16,6 Xquivalente Reopentylglykol (896,4 g) 
7,9 iquivalente Propylenglykol (300,2 g) 
3,15 iquivalente 1 ,4-Cyclohexyl-dimethanol (226,8 g) und 
20,6 iquivalente Isophthalsaure (1709,8 g). 

AnschlieBena wurde die Temperatur fortschreitend bis auf 200 °C 
erhoht, und bei dieser Temperatur wurde gehalten, bis das 
Harz durchBicntig bzw. klar wurde. AnschlieBend wurden bei 
150 °C 2,97 iquivalente Trimellitsaureanhydrid (190,08 g) ein- 
gefuhrt, und es wurde Tort schrei tend bis auf 205 °C erhitzt. 
Nachdem die Veresterungsgescbwindigkeit auf O abgefallen war, 
wurde das Produkt auf die gewunschten Eigenechaften durch 
Veresterung und Umesterung unter vermindertem Druck gebracht, 
bis eine Gardner-Viskositatszahl Z 2 -Z ? bei einer Konzentration 
von 60 Gew.-% in Methylcellosolve von 25 °C erbalten wurde. 

Das auf diese Weise erhaltene Polyesterharz wies folgende 
Eigenechaften auf: 

Molekulargewicht (osmometrisch) «* 2180 
Tg m 61 °C 
Tr « 99 °C 
Saurezahl » 2,7 
Hydroxylzahl = 43. 

Di Erfindung wird anhand der folgenden Beispiele naher erlautert. 
Urn die vorteilhaften, durch das erste Herkmal der Erfindung 
(Reaktion von Isophorondiisocyanat mit £-Caprolactam mit an- 
schlieBender Reaktion des so erhaltenen, partiell maskierten 
Diisocyanates mit der Polyhydroacylverbindung) erzielten Eigen- 
schaften zu zeigen, ohne daB hierbei die Einfliisse des zweiten 
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Merkmals (Verwendung eines Systems aus Diol/Triol anstelle 
eines Biols alleine oder eines Triols alleine) beitragen, 
wurde im Beispiel 1 als Polybydroxylverb indung nur ein Diol 
(Diathylenglykol) und in dem Beispiel 2 nur ein Triol (Tri- 
metbylolpropan) eingesetzt. 

In den Beispiel en 3 und 4- wird die Erf indung unter Verwendung 
mebrerer Systeme Diol/Triol gemaB der Erf indung naber erlautert. 

Beispiel 1 

1(a) Berstellung eineg maskierten Polyisocyanates gemaB dem 
grgtenjflerkraal 

In ein niit einem Riihrer und einem beizbaren Tropftricbter 
versebenes GlasreaktionsgefaB wurden 222 g (1 Mol) Isopboron- 
diisocyanat (IPDI) und 0,05 g Zinn(II)-octanoat eingefiibrt. 
Mittels des Tropf tricbters wurden kontinuierlicb unter Stick- 
stoffatmospbare 113 g (1 Mol) gescbmolzenes £-Caprolactam (CTi) 
eingefiibrt , wobei die Temperatur unterbalb von 70 P C gebalten 
wurde. 

Hacb Abscblufi der Zugabe wurde das System fur 30 Minuten auf 
70 °C gebalten, und anscblieBend wurde der Gebalt an freiem 
Isocyanat bestimmt. Es wurden 339 g pro Equivalent NCO gefun- 
den, wobei der tbeoretiscbe Wert 335 g betragen wurde* 

AnscblieBend wurde das Beaktionsprodukt in einen Werner-Miscber, 
der anfanglicb auf 90 °C unter Stickstoff erbitzt war, ein- 
gegeben, es wurden f ortscbreitend 53 B Diatbylenglykol (DBS) 
binzugegeben, und die Temperatur wurde allmablicb bis auf 130 °C 
gebracbt, urn eine ausreicbend niedrige Viskositat konstant bei- 
zubebalten, urn ein inniges Vermiscben eicberzustellen. Diese 
Beaktion dauerte 3 Stunden. 



6098 14/1207 



2542 191 



Das Endprodukt, welches abgekiihlt und zerkleinert wurde, vies 
folgende Ei gens chaf ten auf : 

Amingqui val ent » mehr als 40 000 g 

Tg - 59 °C 

Tr - 90 °C (durcli Penetrometer bestimmt) 

Die Verteilung der Molekulargewichte , gemessen durcli Gelpermeations 
chromatografie (GPC) auf einer B-Saule in Tetrahydrofuranmedium 
ergab zusatzlich zu dem Diadditionsprodukt IPDI - CL bei 
Fraktion 28,6 eine Maximumspitze bei Fraktion 26,6, welche 
dem Additionsprodukt DEG - 2 IPDI - 2 CL entspricht. Die 
hoheren Urethane erstrecken sich bis zur Fraktion 22,2. 

i(b)_Hers^llung_eineB_^ 

In das gleiche ReaktionsgefaB wie in Beispiel 1(a) wurden 
53 g Diathylenglykol und 222 g Isophoron-diisocyanat eingefiillt. 
Die Tempera tur wurde f ortschreitend bis zum Start en der Beaktion 
erhoht. Die Temperatur stieg dann spontan bis auf 150 °C an. 
Nachdem die Temperatur fur 30 Minuten auf 110 °C gehalten wor- 
den war, wurden 113 g £-Caprolactam unter Halten der Temperatur 
auf 140 °C eingefiihrt, bis das Aminaquivalent 30 000 g iiber- 
stieg. Das Produkt wurde abkuhlen gelassen und gebrochen. Es 
wies folgende Eigenschaf ten auf: 

Tg « 66 °C 

Tr - 93 °C 

Das Gelpermeationschromatogramm (GPC) zeigte die Spitze des 
Produktes der Diaddition bei Fraktion 28,6 (16 die Spitze 
des Produktes der Addition DEG - 2 IPDI - 2 CL bei Fraktion 26,5 
und eine Bande, deren Maximum bei Fraktion 25,5 lag und sich 
bis zur Fraktion 22,3 erstreckte. 

Es ist noch darauf hinzuweisen, dafi bei den Beispiel en 1(a) 
und 1(b) exakt von den gleichen Mengen und den gleichen 
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Ausgangsmaterialien ausgegangen wurde, wobei der einzige 
Unterschied darin lag, daB in Beispiel 1(a) die Reihenfolge 
der Reaktion war: Diisocyanat + £-Caprolactam + Diathylen- 
glykol, und in Beispiel 1(b) dieee Reihenfolge war: Diisocyanat 
+ Diethyl englykol + £-Caprolactanu 

1(c) Herstellung ^yon Pulvern jed em der Polyisocy^ate 
und_l(b) 

(i) Es warden 100 Teile des hydroxylierten Polyesters, dessen 
Herstellxmg zuvor angegeben wurde, mit 56 Teilen maskiertem 
Polyisocyanat von Beispiel 1(a), 1 Teil Verlaufmittel Modaflow 
(Warenbezeichnung von Monsanto Chemical Co.), 106 TeilenTitan- 
dioxid RHD-6 (Produkt von Kronos) und 1 Teil Zinn(II)-octanoat 
vermischt. Diese Vormischung wurde durch Extrusion in einer 
Buss-Ko-Kneter PR ^6-Strangpresse bei 110 °C homogenisiert , 

es wurde zerkleinert und gesiebt, wobei die Korner kleiner 
als 125 Mikron gewonnen wurden. 

i 

Eine Probe des isotherm bei 180 °C auf einem Brabender-Plastograf 
geknetenen Pulvers zeigte eine Gelspitze von 16 Minuten, 

Der durch elektrostatische Auftragung dieses Pulvers erhaltene 
Uberzug wies optimale mechanische Eigenschaften bereits nach 
einem Einbrennen von 15 Minuten bei 180 °C auf, namlich: 

Erichsen-Tief ziehversuch: > 8,5 mm (bei einer Starke von 

70 ^im) 

konischer Dorn: besteht den Test bei 4- mm (bei 

einer Dicke von 60 ^im) 

inverser Schlag: > 80 kg/cm (bei einer Dicke von 

55 ^m) 

(ii) Mit denselben Ausgangsmaterialien und unter denselben 
Arbeit sbedingungen wie unter 1(c), (i) wurde ein hitzehartbares 
Pulver hergestellt, wobei jedoch das maskierte Polyisocyanat 
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des Beispiele 1(a) durch dasjenige des Beispiels 1(b) ersetzt 
wurde. Die Gelierungsspitze wurde erst nach 25 Minuten erreicht, 
anstelle von 16 Minuten in Beispiel 1(a). 

Der durcli elektrostatischen Auftrag dieses Pal vers unter den 
gleichen Bedingungen wie in Beispiel 1(c), (i) erhaltene ttber- 
zug wies nach einem Einbrennen von 15 Minuten bei 180 °C 
folgende mechanische Eigenschaf ten auf: 

Erichsen-Tiefziehversuch: 3,5 mm (bei einer Dicke von 70 ^m) 

konisclier Dorn: EiBbildung 

inverBer Schlag: 14 kg/cm 

Diese Ergebnisse zeigen deutlich, daB nach 15 Minuten (wie beim 
Beispiel 1(c), (i)) der tJberzug noch nicht seine optimalen, 
mechanischen Eigenschaf ten erreicht hat. Palls man den gleichen 
tJberzug unter kraftigeren Bedingungen (10 Minuten bei 200 °C) 
vernetzt, erhalt man die folgenden mechanischen Eigenscharten: 
Erichsen-Tiefziehversuch: 7 (bei einer Dicke von 70 ^im) 
konischer Dorn: besteht den Test von 4 mm (bei 

einer Dicke von 60^tim) 
inverser Schlag: 28 kg/cm (bei einer Dicke von 55yum) 

Eieraus ergibt sich, daB das gemaB dem erst en Merkmal der 
Erfindung hergestellte, maskierte Polyisocyanat wesentlich 
besser ist als ein Produkt, das nicht gemaB diesem Merkmal 
hergestellt wurde, und zwar hinsichtlich der Vernetzungsgeschwin- 
digkeit und der mechanischen Eigenschaf ten. 

Jedoch weisen in beiden Pallen die aus diesen beiden maskier- 
ten Folyisocyanaten hergestellten, hitzehartbaren Pulver eine 
Neigung zur Beagglomerierung auf, da die Reagglomerierungs- 
tempera tur 40 °C nicht iibersteigt. Dariiber hinaus besteht keine 
vollstandige Bestandigkeit gegeniiber chemischen Waschmitteln 
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(Alkylsulf onaten, Alkylarylsulf onaten usw.) und gegeniiber 
Losungsmitteln (Toluol, Methylathylketon usw.). 

Beispiel 2 

ersten^Merkmal 

Die verwendete Apparatur, die H erst el lung sbedingungen und die 
Ausgangsmaterialien sind die gleichen wie in Beispiel 1(a), 
nur daB man die 53 g Diathylenglykol durcli 4-5 g Trimethylol- 
propan ersetzte. 

Das zerkleinerte Endprodukt weist folgende Eigenschaf ten auf : 
Aminaquivalent = groBer als 50 000 g 
Tg « 92 °C 
Tr = 13* °C 

Die Verteilung der erhaltenen Molekulargewichte bei der Gel- 
permeationschromatografie auf einer B-Saule in Tetrahydrofuran- 
medium reicht von Praktion 18,5 bis 27*5 mit Ausnahme der Spitze 
des Produktes der Diaddition von Caprolactam mit IPDI, welche 
in der Praktion 28,6 liegt. Das Maximum der Verteilungskurve 
liegt ungefahr bei der Praktion 23 > 5* 

Es wurden 100 Teile des wie zuvor beschrieben hergestellten, 
hydroxy lier ten Polyesters mit 56 Teilen des in Beispiel 2(a) 
hergeBtellten, maskierten Polyisocyanates, 1 Teil Modaflow, 
106 Teilen Titandioxid HHD-6 und 1 Teil Zinn(II)-octanoat 
vermischt. Diese Vormischung wurde durch Extrusion bei 135 °C 
in einem Buss-Ko-Kneter PR 4-6 homogenisiert, sie wurde zerklei- 
nert und das durch. ein Sieb von 125 Mikron Maschenweite durch- 
tretende Pulver gewonnen. 
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Im Brabender-Plastograf en (isothermes Kneten bei 180 °C) weist 
eine Probe dieses Pulvers eine Gelierungsspitze von 7 Minuten 
auf . 

Der durch elektrostatische Auftragung dieses Pulvers erhaltene 

tlberzug wies optimale mechanische Eigenschaf ten bereits nach 

einer Einbrennzeit von 15 Minuten bei 180 °C auf, namlich: 

Erichsen-Tief ziebversuch: > 9 , 5 mm (bei einer Dicke von 70 ^xm) 

konischer Dorn: besteht den Test von 4 mm (bei 

einer Dicke von 60^um) 

inverser Schlag: > 80 kg/cm (bei einer Dicke von 55 aim) 

Beagglomerierungs- 

temperatur; > 50 °C. 

Hieraus ergibt sich, daB das gemafl dem erst en Merkmal der 
Erfindnng mit Trimethylolpropan als Polyhydroxylverbindung 
hergestellte,. maskierte Polyisocyanat ein Pulver liefert, das 
hinsichtlich der Vernetzungsgeschwindigkeit, der mechanischen 
Eigenschaf ten und der Eigenschaf ten eines Nichtagglomerierens 
mid der Bestandigkeit gegeniiber chemischen Mitteln zufrieden- 
st ell end ist. 

Jedoch ist der Glanz bei 60 ° bei dem ttfcerzug nur 75/80 % y und 
seine Oberflache weist den Pehler des "Orangenschaleneff ektes w 
auf • Dariiber hinaus ist es schwierig, Pulver mit konstanter 
Qualitat zu erhalten, wobei dies der Tatsache zuzuschreiben 
ist, daB die Erweichungstemperatur des maskierten Polyisocyana- 
tes zu hoch liegt (ungefahr 135 °C) t wodurch eine auBerste 
tJberwachung bei dem Arbeitsvorgang der Homogenisierung erfor- 
derlich ist, urn diese Temperatur nicht zu uberschreiten mit 
der Gefahr einer vorzeitigen Verne tzung. 
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Beispiel 5 

2Ca}_Herstell^g^eineB_er^ maskiertenPolgigo- 
cjanates 

In ein 50-1-ReaktionsgefaB aus rostfreiem Stahl wurden 
15,530 kg Isophorondiisocyanat und dann in einem Zeitraum von 
zwei Stunden 7,910 kg £-Caprolactam eingefiihrt, wobei immer 
veruiieden wurde, daB die Temperatur 90 °C iiberstieg. Nachdem 
der Aminindex 332 g erreicht hatte, wurde f ortschreitend 
ein Gemisch aus 1,904- kg Trimethylolpropan, 1,484- kg Diathylen- 
glykol und 3,4 g Zinn(II)-octanoat eingefiihrt. Die Temperatur 
wurde auf 130 °C eingeregelt, und nachdem der Aminindex groBer 
als 15 000 g geworden war (nach ungefahr 5-stiindiger Reaktion) 
wurde das Produkt unter Druck auf Walzen zur Herstellung von 
Schuppen entleert. 

Das so erhaltene Produkt wies folgende Eigenscliaf ten auf : 
Aminaquivalent « groBer als 15 000 g 
Tg = 78 °C 
Tr = 103 °C 

Gehalt an IPDI/Caprolactam « 20,4 % 

GFC-Spitzen (B-Saul e/Tetrahy drof uran) mit Maxima bei 
Fraktion 26,5 und 24 mit "cut-off" bei Fraktion 20,4. 

Es wurden genau die gleichen Arbeitsbedingungen wie in Bei- 
spiel 1(c) angewandt. Die Extrusionstemperatur betrug wie bei 
diesem Beispiel 110 °C. 

Eine Probe des isotherm bei 180 °C auf dem Brabender- 
Plastograf en gekneteten Pulvers zeigte. eine Gelierungs- 
spitze von 11 Hinuten. 

Es wurden folgende Eigenschaf ten an einem Uberzug nach 15 Minuten 
bei 180 °C erhalten: 
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Erichsen-Tiefziehversuch: 9»3 nun (bei einer Dicke von 70 yam) 



koni sober Dorn: 

inverser Schlag: 

Beagglomerierungs- 
temperatur: 

Glanz bei 60 °: 



Haftung beim Gitter- 
schnitt: 



bestebt den Test von 4 mm (bei 
einer Dicke von 60yim) 
> 80 kg/cm (bei einer Dicke von 55 yum) 

>50 °C (das Puder reagglomeriert nicht) 
98 kein "Orangenschaleneff ekt" , 
die Oberflache des Pilmes ist voll- 
kommen glatt 



' Hieraus ergibt sich, daB das erf indungsgemaBe , ma&kierte 
Folyisocyanat alle Vorteile der nicht- erf indungsgemaBen, 
maskierten Polyisocyanate, wie sie in den Beispielen 1(a) und 
2(a) genannt sind, aufweist und dariiber hinaus nicht deren 
Mangel zeigt, wobei dies der zusatzlichen Anwendung des zweiten 
Merkmales der Erfindung zuzuschreiben ist, namlich der Verwen- 
dung eines Systems aus Diol/Triol anstelle eines einzigen Diols 
Oder eines einzigen Triols. 

Beispiel 4 

Es wurden hitzehartbare Pulver mit den gleichen vorteilhaf ten 
Eigenschaften, wie sie in Beispiel 3(b) erhalten wirden, her- 
gestellt, wenn man zur Herstellung des Adduktes in dem Bei- 
spiel 5(a) das Gemisch aus Trimethylolpropan-Diathylenglykol 
durch eine aquivalente Menge eines Gemisches aus Trimethylol- 
propan-Athylenglykol 60/40 Oder durch ein Gemisch aus Trimethy- 
lolathan-Diathylenglykol 50/50 ersetzte, ausgedruckt in iqui- 
valentgewicht an Hydroxyl. 

Diese beiden Addukte zeigten folgende charakteristischen Werte 
Trimethylolpropan-Athylenglykol 60/40 
Aminaquivalent « 15 000 g 
Tg « 82 °C 
Tr - 129 °C 
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Aminaquivalent = 14- 000 g 
Tg - 76 °C 
Tr « 101 °C 



609814/1207 



- 27 - 



2 5 4 2191 



Patentanspriiche 



1. Maskierte Polyisocyanate, hergestellt aus Isophorondiiso- 
cyanat, £-Caprolactam und einer Polyhydroxylverbindung, 
dadurch gekennzeichnet, daB sie die Produkte 
der Kondensation von IsophorondiiBOcyanat » von welchem die 
reaktionsfahigste NCO-Gruppe mit £ -Caprolactam maskiert 
1st, mit einer Polyhydroxylverbindung sind, welche durch 
ein Gemisch aus Diol/Triol von 20/80 bis 60/40 und vorzugs- 
weise von 30/70 bis 50/50, ausgedriickt in Gewicht auf iqui- 
valentgewicht an Hydroxyl, gebildet wird. 

2. Maskierte Polyisocyanate nach Anepruch 1 , dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Diol ithylenglykol, Diathylenglykol, 
Propyl englykol Oder Neopentylglykol ist. 

3. Maskierte Polyisocyanate nach Anspruch 1 , dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Triol Trimethylolathan oder Trimethylol- 
propan ist. 

4. Maskierte Polyisocyanate nach Anspruch 1 , dadurch gekenn- 
zeichnet, daB sie eine Glasubergangstemperatur von 30 bis 
105 °C und insbesondere von 45 bis 95 °C und eine Erweichungs 
temperatur von 80 bis 150 °C und insbesondere von 90 bis 
135 °C aufweisen. 

Verf ahren zur Herstellung von maskierten Polyisocyanaten 
nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekenn zeichnet, 
daB man in einer ersten Stufe 1 Mol Isophorondiisocyanat mit 
etwa 1 Mol £ -Caprolactam zur Bildung eines Diisocyanates, 
dessen reaktionsfahigste NCO-Gruppe im wesentlichen durch 
das f-Caprolactam maskiert ist, reagieren laBt, und daB man 
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in einer z we it en Stufe das so erhaltene, partjiell maskierte 
Isophorondiisocyaiiat mit 1 Mol einer Polyhydroxylverbindung 
reagieren laflt, welche durch ein Gemisch aus Diol/Triol 
von 20/80 bis 60/40 und vorzugsweise von 50/70 bis 50/50, 
ausgedruckt in Iquivalentgewicht an Hydroxyl, gebildet wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 5» dadurch gekennzeichnet, daB die 
erste Stufe bei einer Temperatur von 60 bis 130 °C und ins- 
besondere von 70 bis 90 °C unter Verwendung von 0,1 bis 
1,4 Mol und insbesondere 0,9 bis 1,2 Mol Caprolactam pro 
Mol an Diisocyanat, gegebenenfalls in Anwesenheit eines 
Urethanisierungskatalysatore, durchgefiihrt wird* 

7. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB die 
zweite Stufe in dem Temperaturbereich von 90 bis 140 °C, 
gegebenenfalls in Anwesenheit eines Urethanisierungskataly- 
sators, bis zur Erzielung eines Aminaquivalentee von grofler 
als 10 000 g bei der Titration der freien NCO-Gruppen des 
maskierten Folyisocyanates mit Di-n-butylamin durchgefiihrt 
wird. 

8. Verwendung der maskierten Folyisocyanate nach einem der 
Anspriiche 1 bis 4 zur Herstellung von hitzehartbaren, pulver- 
formigen Massen. 

9. Hitzehartbare, pulverformige Massen mit einer Reagglomerie- 
rungstemperatur von wenigstens 50 °C und erhohter Aushart- . 
geschwindigkeit, dadurch gekennzeichnet, daB Bie enthalten: 
100 Gew.-Teile eines Hydroxy Igruppen tragenden Polymeren, 
15 bis 110 Gew.-Teile des maskierten Polyisocyanates nach 
einem der Anspriiche 1 bis 4, 

0 bis 120 Gew.-Teile eines Pigmentes oder farbgebenden Stoffes, 
0 bis 200 Gew.-Teile an ublichen Pullstoffen, 
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0 bis 5 Gew.-Teile eines Vernetzungskatalysators, 

0 bis 80 Gew.-Teile an konventionellen Zusatzstoff en fur 

hitzehartbare, pulverformige Massen* 

10. Masse nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Hydroxylgruppen tragende Polymere ein Poly ester-Poly ol 
ni$ einem Molekulargewicht zwischen 1000 und 3000 und 
vorzugBweiBe von 1800 bis 250O, einer Hydroxy lzahl von 
30 bis 140, einer Glasiibergangstemperatur von 30 bis 105 C 
und vorzugsweise von 45 bis 95 °C und einer Erweichungs- 
temperatur von 80 bis 150 °C und vorzugsweise von 90 bis 
135 °C ist. 



11* Masse nach Anspruch 9» dadurch gekennzeichnet , daB das 
Hydroxylgruppen tragende Polymere ein aci^rlartiges Poly- 
meres ist, welches Hydroxy lgruppen aufweist und ein Mole- 
kulargewicht von 800 bis 9000 und insbesondere von 2500 
bis 7000, eine Hydroxylzahl von 40 bis 250, eine Glasiiber- 
gangstemperatur von 30 bis 105 °C und insbesondere von 45 
bis 95 °C und eine Erweichungetemperatur von 80 bis 150 °C 
und insbesondere von 90 bis 135 °C aufweist. 

12. Yerwendung der MaBsen nach einem der Anspruche 9 bis 11 
zum tlberziehen von metallischen Gegenstanden mittels der 
Arbeit Bweise der elektrostatischen Zerstaubung, gefolgt 
von einem Eiribrennen der so erhaltenen ITberziige bei einer 
Tempera tvir von 150 bis 240 °C und insbesondere von 180 bis 
220 °C wahrend einer Dauer von 2 bis 45 Minuten und ins- 
besonders von 5 his 30 Minuten* 
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